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Introduction Générale

Introduction Générale

La physique des matériaux est la base des applications technologiques, cette importance ne fera
que progresser dans beaucoup de domaine ; comme la fabrication des matériaux avec des nouvelles
propriétés constitue un domaine tres actif de la recherche et de la technologie moderne [1].

La science de matériaux comporte un grand nombre de domaines comme les polymeéres et les
semi-conducteurs, elle constitue a ce titre un domaine trés actif de la recherche et technologie moderne [2,
3].

Dans notre mémoire 1’étude sur les composés InX (X=N, P, As, Sb), dans la phase zinc blende,
il y’a des divers utilisations de ses derniers matériaux a base de I’'Indium, a partir des applications
potentiels dans la réalisation et le développement des dispositifs optiques et photo électroniques [4].

Le phosphure d’indium InP par exemple depuis quelques années, ce semi-conducteur est utilisé
pour fabriquer des boites quantiques (quantum dots) InAs/InP [5]. Ces matériaux semi-conducteurs
présentent des applications comme détecteurs photoélectriques optiques, des lasers et des modulateurs. En

outre, I’arséniure d’indium, matériau prometteur pour la miniaturisation des transistors [6].

Pour déterminer les propriétés électroniques et structurales de ces matériaux, nous avons utilisé un
code de calcul ab initio nommé ABINIT basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). Cette
derniére est couplée a la méthode des pseudo-potentiels et approximativement résolue en utilisant une
base des ondes planes.

Notre travail est composé de trois chapitres :

- Le premier chapitre a été consacré au cadre théorique des méthodes de premier principe d’une maniére
globale.

- Le deuxiéme chapitre présente 1’étude des propriétés structurales et €électroniques respectivement de nos
materiaux cristallins

- le troisieme chapitre vient pour détailler les procédures nécessaires de calcul apres faire des discussions
analytiques sur les résultats obtenues

Finalement, on termine notre travail par une conclusion générale.


http://www.wikelectro.com/semi-conducteur.php
http://www.physique-et-matiere.com/boite_quantique.php
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Chapitre | :

La théorie de la fonctionnelle de la densité DFT

|.1.Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une méthode basée sur la physique quantique et
I’électromagnétisme, qui permet d’étudier les Structures électroniques des systémes composés de
plusieurs atomes et d’en déduire leurs propriétés physiques ,tel que 1’énergie totale du systéme utilisé
comme une résolution mathématique de la mécanique quantique, donc en utilisant 1’équation de

Schrodinger.

|.2.Equation de Schrodinger (sans spin)

L’équation de Schrodinger est I’ensemble des études quantitatives du systéme quantique
dans I’état stationnaire [7].
Soit un systeme de K noyaux de charge Zy, et aux positions aux positions {R}=R; . Rk et N électrons

aux positions {r}=r, .

Hy ({r},{R})=Ev {1 HR }) (1.1)
H : Hamiltonien
¥ : fonction d’onde du cristal
E : I’énergie de I’état fondamental du cristal
L’hamiltonien est un opérateur de I’énergie cinétique et du potentiel d’interaction, décrit comme
suit :
H=Tn+TetVenutVintVee (1.2)

K

Ai , L .

Te= — E Py (I’énergie cinétique des électrons) ,
I=1

N
Ai g, e g
T,= —Z ;l(l’energle cinétique des noyaux)

i=1
N
K A
ZiZ . ‘ . ‘
Ven= — Z ﬁ (Interaction répulsive noyau-électron)
=11
i=1
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ZiZj . ; .
Vo= Z —=L_(Interaction répulsive noyau-noyau)
Jj=i+1 IRi—Rj|

Vee= E Z —_— (Interactlon répulsive électron-électron)

j= l+1|

ri, rj Définissent les positions des électrons
Ri, R; Definissent les positions des noyaux
Z;, Z; Sont les nombres atomiques des noyaux n

Donc 1’équation de Schrédinger (1.2) contient 3(Z+1)K variables, K étant le nombre d’atomes du

cristal [8] .
Alors la solution est considérée comme impossible sauf par approximation [9].

.3.Approximation de Born-Oppenheimer

L’approximation de Born-Oppenheimer consiste a traiter de maniére Semi-classique 1’équation de
Schrodinger associé a une molécule en utilisant la petitesse du rapport de masse entre electrons et
noyaux. Dans cette approximation les particules incidentes et diffusées sont représentées par des
ondes planes [10] .

On peut dire que le mouvement des noyaux par rapport aux électrons peut étre négligé car la
masse d’un noyau quelconque est supérieure a celle de I’électron (les noyaux sont trés lourds par
rapport a ceux des électrons ) d’aprés Born et Oppenheimer [11].

Alors I’hamiltonien total devient comme suit :
He=Tet+ VetV (1.3)

Donc 1’équation de Schrodinger des électrons est :

HlP (Rn, rn):[Te+TN+Ve_e+Ve_N]lP(Rn, rn) (I 4)

La difficulté a résoudre cette équation nous impose de faire appel a des autres approximations.
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1.4.L ’approximation de Hartree et Hartree-Fock

En physique et chimie numérique, la méthode de Hatree-Fock est une méthode de résolutions
approchée de 1’équation de Schrddinger d’un systéme quantique a N corps , a partir de fonction

d’onde et I’énergie du niveau fondamental stationnaire.

He= YNeHi (1.5)
Hi‘I’i:Ei‘I’i (|.6)
Hi == Vit Ui(1) +V; (1.7)

*ui(ri ) : ’énergie potentielle des électrons dans le champ des noyaux

*V;(r;) : le potentiel efficace de Hatree
Le potentiel efficace est comme suit :
Vet =VH (i) Vext (i) (1.8)
On remplace dans 1’équation de Schrédinger, elle devient comme suit :
53 Vi * Verr (1] wi(r) = v (19)

Quand I’équation de Hartree ne tient pas compte le principe de Pauli, donc si on dire
I’intervention sur le principe de Pauli on aboutit 1’équation de Hatree-Fock [12].

A partir le déterminant de Slater :

91(r1)  @2(r1) on(rl)
\P(rl,rz,...rn)=# | 91(r2) ©2(r2) . (1.10)
' @1(rn) : @n(rn)

<1 . .
ouW : est la constant de normalisation

Toutefois, ces approximations conduisent a des résultats qui ne sont pas toujours satisfaisants.
Pour résoudre le systtme d’équation obtenue par ces approximations, plusieurs méthodes de

résolutions peuvent étre appliquées pour obtenir les états électroniques du cristal [13].
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1.5.La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Le principe fondamental de cette théorie est que; toutes les propriétés d’un systéme a plusieurs
particules en interaction peuvent étre considérées comme une fonctionnelle de la densité de 1’état
fondamental [14].

La DFT a été a ’origine principalement développée dans le cadre de la théorie quantique non-
relativiste , a la fin des années 1920 cette théorie trouve ses origines dans le modele développé par
Lielwellyn Thomas et Enrico Fermi, mais au milieu des années 1960 et les contributions de Pierre
Hohenberg , Walter Kohn et LuSham pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel
repose la méthode actuelle, qui établissent une relation fonctionnelle entre 1’énergie de 1’état
fondamentale et sa densité électronique,

Les deux théorémes montrent 1’existence d’une fonctionnelle de la densité qui permet de calculer

I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme [15].

1.5.1.La théoréeme de Hohenberg et Kohn

Soit I’hamiltonien :

H:Te+Vee+Vext (I ll)

Le potentiel externe ;

Le potentiel externe est déterminé a une constante pres par la densité électronique de I’état
fondamental.
La théorie fondamentale de Hohenberg-Kohn est basée sur deux théoremes :

1.5.1.1.Premier Théoréme

Si le potentiel externe n’est pas déterminé la densité €lectronique de 1’état fondamental, alors on
peut trouver deux potentiels différents Ve et Ve  qui donnent la méme densité
Electronique n(r).

Vex— H,w,Eq=< ¥|H| v> (I.13)

Vex—H , w,Eoq=<vw|H|¥> (1.14)
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A partir du principe vibrationnel on peut écrire alors :

Prenantw comme fonction d’essai pour H, et w comme fonction d’essai pour H

Eo=<v¥'Hj¢"™> = <¢'| H' [¢"> + <¢'|H- H'|¢"> = E'o + <¥'| Veyt-V'ex [#"™> (1.15)

Eo=<w|H |w>=<vw|H|w>+<w|H-H|w>=E o+ <¥| V'e-Vex [#> (1.16)

En prenant la somme des intégralités :

0<[[Veu(r) -V'ex(r) ] [Mo (r) —no () 1 dr (1.17)

*Si n(r)=n'(r) alors; 0<0 ce qui est faux.

1.5.1.2Deuxieme Théoreme

L’énergie fondamentale est minimale par rapport a la densité avec un potentiel externe Ve, €t
cette derniere densité minimise d’autre coté la fonctionnelle universelle est la densité fondamentale

exacte c’est le principe variationnel qu’on doit utiliser pour vérifier :

E=min E(n) (1.18)
E(n)=<v¥/H| v> (I.19)
E(n)= Frx (N)+J [Vex( 1) n(r) dr (1.20)
Frk(n)= < wT+U| > (I21)
En utilisant I’approximation de Hartree on trouve :
Fru(n)=3 Jf 2 2% dr dr +G(n) (1.22)

Les conditions de stabilité ont été dérivées pour les coefficients fonctionnels de la densité de
Kohn-Sham liée, en étroite analogie avec la méthode de Hrtree-Fock [16], donc les équations de

Kohn-Sham rendent la DFT comme un outil pratique pour la résolution de 1’équation de Schrodinger
[17].
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Aussi ces équations ont utilisé le principe variationel, tel que 1’énergie totale de 1’électron et

I’énergie de Hartree.

Ee=T+V (1.23)
En k=To + (Vi+Vy) (1.24)
Vy=V-Vy (1.25)
V=T-T, (1.26)

Alors la fonction s’écrire comme suit :
Fuk=T+V+To-To=T+Vu+(Vx+Vc) (1.27)
Hei(1) =[5 V7 + Ve(r) ] 9i(r) =&:: (1) (1.28)

La densité est donnée par :

n(N=Xi. 10 (n) (1.29)
Vert=Vext(r)*+ [ l:‘j{p%ﬁgﬁg‘] (1.30)

_6Exc[n]
B on(r)

Avec Ve

V(r) : est le potentiel de corrélation d’échange.

1.5.3.Fonctionnelle D’échange et corrélation

L5.3.1.L approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la densité locale repose sur le principe de la négligence de I’effet des
variations locales de la densité électronique sur 1’énergie d’échange et corrélation , alors cette énergie est
écrite comme suit :

Exc 22 [N]= [ n(r) exc [n(r)] d*r = Exn(r) +Ecn(r) (1.31)

Par utilisation le principe de Spin :
Exc 2% (n1, n}) = [ n(r) &xc (n?, n}) dr (1.32)
Elle s’écrire aussi :

Ex.->* [n]= Exn(r) +Ecn(r) (1.33)
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Ou:

—  Ex P [n]: est I’énergie d’échange-corrélation par article d’un gaz électronique uniforme de
densité n[18]

— Ex:1’énergie d’échange

—  E¢: I’énergie de corrélation

La partie d’échange est ¢lémentaire et donnée, dans les unités d’atome, par :

0.458

Ex= — (1.34)
Ou ; rs est le rayon d’une sphére contenant un électron et donné par
4my 3 -1
rs= (?) rs"=n (1.35)

Et la partie de corrélation donnée par :

0.44
rs+7.8

(a d’abord été estimé par E.P.Wigner) [19].

C:

1.5.3.2.L ’approximation de gradient généralisé GGA):

Dans cette approximation, le gradient de la densité Vn(r) est introduit afin de rendre compte de la
non homogénéité de la densité électronique réelle [20] , I’approximation de gradient généralisé est basée
sur les corrections du LDA a partir les variations locales de la densité n(r) a travers de son gradient [21]
L’énergie d’échange de corrélation (GGA) est donnée par :

Exc®®*=[ eex[n(r),vn(r) ] n(r) dr (1.36)

Il y’a pas malles des formes de cette énergie, les plus utilisables sont celles introduites par Becke
[22] , Perdew et Wang [23] ,et Burke et Ernzerhof [24].

Dans la figure suivante on a présentéle schémas d’un calcul ab initio en utilisant la DFT.
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Self-consistent GGA-DFT
VIR |

!.. ............ > p(o)

g ¢

§ GGA-KS Hamiltonian H“[p'"]

: ? =
= | H Q
5 | ‘(%) n (0) E
= | v
2 | & and @ <
| egl - T (&)
o ! : o
2 ! 3
4 | RS-KS Hamiltonian H'[p'= p'”] §

i i

i g'. and @'

| e M

e =Sler

[ . 3
TDDFT calculation v

Figure .1.1 Le schéma des calculs auto cohérent de la fonctionnelle de la densité
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Chapitre |1

Etude des propriétes structurales et électroniques des

matériaux cristallins.

11.1.Introduction :

Les différents types des métaux sont tres utilisés dans notre vie quotidienne, leurs classement dépend
certaines propriétés,dans ce chapitre on va faire 1’étude sur les propriétés électroniques et structurales de

Inx comme un semi-conducteur.

11.2.Les propriétés structurales :

Un cristal est un arrangement périodique tridimensionnel d’atomes, ce qui nous donne des propriétés
physiques (structurales, électroniques, optiques, mécaniques...) bien précises par rapport a 1’atome du
cceur de ce cristal [25].

La stabilit¢ de I’atome est assuré par certain couche électronique périphérique, si elle comporte 8
électrons (le cas des semi-conducteurs) on peut dire qu’elle est compléte et saturée.

Reseau + Motif= Structure cristalline
Le réseau est défini par 3 Vecteurs de translation fondamentaux (ou primitifs) :
R™ = njai+nya+ n3 a3 ni€Z (1.1)

Réseau + Motif = Cristal

(arrangement periodique d atomes)
Q O L = S < S e Q o - A B - B 5
® ® 9 o0

L e~ I = 2 o Q A W W e B A
R ® 2 ® o 9 0
2 ~ & N K N & &
g > Y > Y of B - N % % N
@ O o o o0
A * A A N A K
b & & b b &H b o = % B % 4 %

Figure 1.1 : Schéma d’un cristal
9
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11.2.1.Réseau de Bravais :

Bravais généralise les notions de motif atomique, de maille et de réseau, il simplifié la définition du
réseau cristallin d’aprées le principe qui dis que :

Dans les corps cristallisés les molécules sont disposées en files rectilignes et que les centres de

figures sont équidistants entre eux sur chacune de ces files ...on obtient que j’ai appelé un assemblage de

points ou systeme réticulaire. [26]

En cristallographie, il existe une classification des cristaux selon leurs propriétés de symétrie en

14 réseaux de Bravais .Figure. 11.3

— = — S
Cubique 1T T1T] el le
o= =y = 90° ‘_‘ —1 ey 2y - L
Quadrati e ff T
awbec R pT, II lT @“II
ce o iy 90 o5 -

= TITT LI BB FLE

o & - —_— ——— .
H m~ v
Hexagonal - T T‘rlgl?n‘al S “T
2 |“20 a * i o] ae s oo I = 7""4 types de réseau
Monogclinique o TF =P o 2 -?"7 4 types de réseau
[ <L [
- 2 P ‘ con
B 120 “‘4, '; L g ";‘oums hco:‘oonlr‘es
- face centrée
'T;r‘lc?:l:t !que = ’7' ’l / + 7 systémes cristallins
o @ 3=y o= 90" [ 7 — = 14 réseaux de BRAVAIS

Figure 11.2 :Les 14 réseaux de bravais

Cubique Faces Centrées

|+ A I RS ]

I atomes par maillle

Coordinence : 12 atomes ppv a a/ 2

Laa) n o e — ’(:'
- 2 - - o o ato - . o<
Compacite — v — (1 -i;—”‘ = .74

Figure 11.3 : Structure Cubique Faces Centrées
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11.2.2.La structure du matériau InX (X=N, P, As et Sh):
La structure des semi-conducteurs InX est semblable a celle du diamant et la structure du Zinc

Blende Figure 11.1, donc la structure du matériau InX est une forme centrée dérivée du cristal cubique a

face centré (CFC).
Chaque atome va prendre une position centrale régulier sur les tétracdres et 1’autre atome de I’autre

espéce va occupée les sommets [27] ; la maille d’un cristal CFC dont quatre des 8 sites tétraédriques sont

occupés ;c-a-d 2 dans la moitié basse du cube ,suivant une petite diagonale, et 2 dans la moitié haute

,suivant 1’autre petite diagonale. Figure 11.3.

R

B
—

Figure I11.5 :Structure diamant (CFC)

11
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11.2.3.Théoréme de Bloch

Le théoréme de Bloch permet d’obtenir les états propres d’énergie d’un électron dans ce réseau,

d’aprés Bloch ; les solutions de 1’équation de Schrédinger sont sous la forme de ce produit :

wi(r) =ui(r) exp (ikr) (1.2)
Avec: U= Ui(r+R) (1.3)

Tel que u; (r) : ¢’est une onde plane
On prend en compte la périodicité du cristal pour mieux décrire précisement les propriétés

électroniques de ce cristal [28].
L’objectif de cette théoréeme est de connaitre w sur la maille élémentaire du cristal, et les vecteurs

k et les ondes u sont appelés respectivement les vecteurs de Bloch et les ondes de Bloch[29].

Bloch's Theovem in Crys'}al

Figure 11.6:Le théoréme de Bloch dans les cristaux

11.2.4. Le réseau réciprogue

Alors maintenant on peut parler sur le réseau réciproque d’aprés une définition générale du
réseau cristallin qui est basé sur la périodicité triple du cristal [30],donc le réseau réciproque est
I’ensemble des interactions entre les cristal et la sonde extérieure représenté¢ par la variation des

fréquences de vibration du cristal.
Par définition mathématique du réseau reciproque, a toute famille de plans (hkl) correspond

neeud noté hkl est un vecteur du RR noté Gy 0u Gy défini par suit :

12
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Ghi=G*r=h a* + kb* +1c* (11.4)

Ghii L2 tous les plans de la famille (hkl)

La distance interarticulaire d’une famille de plans (hkl) est égale a I’inverse de la norme du vecteur du RR

correspondant :
Dhii=] G*pial ™ (11.5)
S 1S S G S
B * 3 *
Bt
— 2 4 A g I
3 2 2 > G Eod
2n/3a )
2  SE—
{i_. *Ta * *
réseau direct réseau réciproque
Figure 11.7: exemple de réseau réciproque
Remargues

Il n’y a pas d’atomes dans le réseau réciproque, ¢’est un ensemble des points.
Deux cristaux de méme réseau direct avec des motifs différents ont le méme réseau réciproque.
La dimension du réseau direct est homogéne a une longueur (L) et celle du réseau réciproque est

homogéne & I’inverse de cette longueur (L™).

11.2.5.La zone de Brillouin

La zone de Brillouin est I’équivalent de la maille élémentaire de Wigner Seitz dans le réseau
réciproque. La premiere zone de Brillouin d’un atome représente le minimal volume délimité par des
surfaces issues de 1I’ensemble des points équidistants de I’atome et de ses plus proches voisins [31]. Elle

joue le réle de la description des ondes de Bloch dans un milieu périodique

13
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11.2.5.1.Zone de Brillouin de type cubique de face centrée CEC

Et quand notre matériau a une structure CFC, on peut spécialise I’étude sur cette zone dans le cas de
structure CFC tel que :

Les vecteurs primitifs du réseau direct sont :
a=> (1.1.1)
8.2:% (-1.1.1)
ag-~ (-1.-1.1)

Les vecteurs de réseau réciproques sont :

* 2T

aji :7(1.0.1)
8= (-1.1.0)
as’ = (0.-1.1)

a . le paramétre de maille

Figure 11.8 : Premiére zone de Brillouin du réseau CFC

11.3 les propriétés électroniques

11.3.1. Structure des bandes

La théorie des bandes est 1’explication des différences comportements entes les différents
matériaux, c¢’est la modélisation des valeurs d’énergies permises pour faciliter 1’occupation des électrons
dans un solide dans certains intervalles qui sont séparées par d’autres qui basées sur I’interdiction de
I’occupation (dites interdites) ou le Gap [32].

Dans ce modele d’énergie, un électron dans un solide forme des bandes permises, séparées par
d’autres bandes appelées bande d’énergies interdites ou GAP, tel que ce Gap besoin une énergie
nécessaire pour faire passer un électron de la bande de valence a la bande de conduction.

Pour les semi-conducteurs, On distingue alors :

14
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Bande de valence : c’est la derniére bande énergétique permise remplie (BV).
Bande de conduction : c’est la premiére bande énergétique permise vide (BC).

Bande interdite : c’est la bande qui sépare entre la BV et BC ,dite aussi le Gap interdit.

Energy (eV)
o

/ ' J

v r - ¢ » & r
Figure 11.9 : Structure de bande d’énergie réelle d’un semi-conducteur

—10

11.3.2.Gap direct et gap indirect :

Le Gap est la largeur de la bande interdite ; c-a-d : la différence d’énergie entre le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence.
On distingue deux types de semi-conducteurs :
Semi-conducteur a gap direct : si le maximum de la bande de valence et le minimum de la bande de
conduction peuvent correspondre au méme vecteur d’onde K.

Semi-conducteur a gap indirect : si le maximum de la bande de valence et le minimum de la

bande de conduction peuvent ne correspondre pas au méme vecteur d’onde K.
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E Bande de conduction 5

ho 1 E

Kecsonsnssassssssscsn

Bande de valence iy
> k > k
0 0

a) b)
Gap indirect Gap direct

Figure .11.10 : Schéma de Gap direct (a) et indirect (b).

I11.4.La base des ondes planes :

La méthode des ondes plane orthogonalisées (O.P.W) fut mise au point par Herring en (1940)[33], elle
est utilisée pour la détermination des structures de bandes des semi-conducteurs, des isolants et des
métaux.

D’apres le théoréme de Bloch, utilisant une base discréte d’ondes planes afin de représenter une fonction
d’onde en chaque point K, ces procédures sont basées sur le besoin d’un trés grand nombre d’ondes
planes.

Le probléme le plus connue dans le développement de la fonction d’onde plane est la convergence ; c-a-d
I’importance du nombre des ondes planes est proportionnelle aux états localises.

Si L™ désigne un vecteur du réseau cristallin, le potentiel Veg(r™), la densité électronique p (r™) et les
fonctions d’ondes w (r™)

D’apreés I’application d’invariance par symétrie de translation aux solutions des équations de Kohn-Sham

permet d’écrire les fonctions d’ondes w; sous forme de fonction de Bloch [34] :
wi(r™) =f (r™) &' (11.6)

Ou k est un vecteur d’onde de la 1°® zone de Brillouin.

La fonction périodique f; (r") peut étre écrit comme suite :

fi (r_’) = ZCLGei cr ; (I |-7)
1
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On peut écrire la fonction d’onde w; comme une somme d’ondes planes :
wi(r)=YCi e €O T (11.8)

Les calculs de cette méthode ont les retrouvent dans de nombreux codes comme : ABINIT , la
résolution des équations de Kohn-Sham en base d’ondes planes , cette méthode employée devrait
étre infinie et les ondes planes étant des fonctions propres de I’opérateur énergie cinétique. Tel que, les

coefficients Cix+p pour les ondes planes de petite énergie cinétique

- |k+G | sont plus importantes que ceux associés aux ondes planes avec grande énergie cinétique [35]

On peut écrire :
h
e |k+G| <Ecut (”9)

L’énergie cinétique doit étre augmentée jusqu’a ce que 1’énergie totale converge, ce qui signifie
que le choix de Ecut détermine le degré d’exactitude du calcul.

Qui impose 1’’éxpression suivant pour le nombre d’ondes planes :
Npw= Nicx ~ Egy™ (11.10)

N: est le nombre de vecteur K
Q : le volume de la cellule de simulation
Ecut : ’énergie de coupure

Npw : le nombre d’onde plane

11.5.1.a densité d’états électronique DOS :

En physique du solide, la densité d’états électronique, (en anglais Density Of States), ou DOS, notée par
g, p, n ou N, elle quantifiée le nombre d’états électroniques par rapport une certaine valeur d’énergie

donnée dans un matériau.
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Malgré la généralisation de la DOS des plusieurs systemes, les calculs DFT ne permettent pas de
connaitre facilement la DOS, donc on spécialise les études sur les niveaux d’énergies associés aux
orbitales de Kohn-Sham et pas de parler de structure de bande [36].

On définit la densité d’états N(E) par le fait que N(E) dE est le nombre d’états électroniques
disponibles, avec une énergie comprise entre E et E+dE, par unité de volume du solide ou par maille
élémentaire du cristal étudié.

La DOS s’écrit dans le cas d’un systéme de 3 dimensions comme suite :

D (E)=f (‘2’;‘3A(k E) (11.11)

La DFT permet d’obtenir une bonne approximation de la DOS pour de nombreux matériaux.

Densité A
d’état
N - Etats étendus
// X
‘ ){ Etats locahses
0 E. & Energ1e

Figure 11.11:Densité d’état dans un semi-conducteur.

Les états localisés : ce sont les états qui peuplent la bande interdite.

Les états non localisés : ce sont les états dans la bande de valence (BV) et la bande de conduction (BC).

11.6. Le pseudo Potentiel

Un pseudo potentiel est un outil puissant qui permet de modéliser I’ensemble (noyau + tous
les électrons ), tel que les électrons de valence dans cette méthode sont composés du potentiel du
noyau et des électrons de cceur[37], donc généralement elle utilise une description quantique pour les

interactions électroniques dans le cadre de la DFT. L’efficacité de cette méthode a été démontré a partir
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de I’étude de plusieurs types de matériaux ; elle basé sur des résultats raisonnables et rapide pour la

simulation des matériaux [38].

Il faut calculer une fonction d’onde pour chaque électron parmi un nombre infini dans le systéme
(dans le cas des interactions des nombre infini des électrons ou d’ions dans un potentiel statique), ¢a qui
nous obligent a appliquant le théoréme de Bloch a la fonction d’onde électronique.

Ce qui va nous conduire a utiliser une base d’ondes planes et la technique des points spéciaux dans
’espace réciproque spontanément [39]

Cette approximation a des avantages dans le cadre théorique de la structure électronique de la
maticre,puisque elle est basé sur I'importance du gain qui explicité par les électrons de valence dans les

ressources informatiques nécessaires aux calculs [40]

Figure 11.12 : Pseudisation des fonctions d’ondes du valence du potentiel
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Chapitre 111

Résultats et Discussions

111.1. PROCEDURE DE SIMULATION

Nos calculs consistent a étudier les propriétés électroniques et structurales des composés InN,

InP, InAs et InSb en utilisant le code ABINIT. Ce dernier est un logiciel qui utilise la DFT en se basant
sur la méthode du pseudo-potentielle et la base d’ondes planes. L’Abinit a été développé par Xavie
Gonze et Jean-Michel Beuken [41]. En outre, il présente les résultats du systeme périodique par cellule
avec des conditions aux limites bien précises.

L’utilisateur de ce code doit tout d’abord effectuer des tests de convergence avant de commencer
aucun calcul quoi que ce soit.

Les fichiers utilisés par le code ABINIT, en général, sont comme suit :

Fichier. files : le fichier le plus nécessaire car il joue le réle de fichier principale par rapport les autres
fichiers (il fait appel a tous les fichiers nécessaires pour faire le calcul)
Fichier.in : ¢’est le fichier d’entré (input files)
Fichier exécutable : c’est le fichier responsable sur 1’exécution de calcul sur I’invite de commande
(abinis.exe, optic.exe, annadb.exe, ...)
Fichier pseudo-potentiel : chaque atome a un pseudo-potentiel bien spécifique. Les approximations
LDA et GGA sont incorporées dans ce fichier.

La figure suivante résume le chemin d’un calcul ab initio en utilisant ce code.

- /‘{ = https://www.abinit.org
7 ~oinit
POmpts: sbiait < fenames : log e Example of “Filenames™ file
Filenames
&
Main input ——_ T N\ «log:»
- 3 —~( ABINIT ) -
3= kg LA N A —PnAas
Psnudnpotgnlmls/,/ S Main output
o -

- -

(previous results) (other results)

Figure (111.1) : schémas du code ABINIT [1]
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Les calculs de notre travail commencent par I’assurance de la stabilité du code ABINIT qui doit
respecter la convergence des parametres suivants:
- Le nombre des points k du maillage de la zone de Brillouin (notée dans le code Abinit par I’instruction
ngkpt). Le nombre de points k désigné par ngkpt est pris en compte dans 1’intégration a travers de la 1 ére
zone de Brillouin.
- Le nombre d’ondes planes li¢ a 1’énergie de coupure (notée dans le code Abinit par I’instruction Ecut)
est utilisé dans le développement des fonctions d’ondes électroniques. L’énergie de coupure ou Cut-off
energy est une valeur arbitraire maximale de 1’énergie cinétique minimisant 1’énergie totale du systéme.
En effet, elle délimite le nombre des fonctions d’ondes planes de la base.
- Le paramétre de maille d’équilibre du réseau direct (notée dans le code Abinit par I’instruction acell).

- Sans oublier que I’atteinte des 6 chiffres apres la virgule de la valeur de 1’énergie totale est nécessaire.

111.2. SIMULATION DES PROEPREITES STRUCTURALES ET ELECTRONIQUES

Les semi-conducteurs 111-V binaires a base de I’indium « In » sont souvent des cristaux qui sont
stable dans la phase « Zinc Blende ». Donc, dans la suite de notre travail, toutes les propriétés de nos
matériaux InX (X=N, P, As et Sb) en question sont étudiées dans cette structure cristallographique.

On a commencé tout d’abord par une étude détaillé sur ’indium d’azote (INN) puis nous avons
étudié le reste des matériaux en suivant la méme procédure de calcul et d’interprétation des résultats

obtenus.

111.3.1. ETUDE DU SEMI CONDUCTEUR InN

111.3.1.1. Les tests de convergence

L’énergie de coupure

On sait qu’il y’a une proportionnalité entre le temps d’exécution et le nombre des ondes planes
utilisées dans les calculs, ce qui implique que 1’énergie de coupure (Ecut) doit étre bien déterminée pour
obtenir des résultats précis.

Nous avons calculé I’énergie totale du systéme en fonction de 1’énergie de coupure (Ecut) de 20 a
160 eV avec un pas de 10 Ha.

Cette variation est représentee sur la figure 111.2.
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Figure 111.2:La variation de 1’énergie totale en fonction de I’énergie de coupure
D’aprés la figure 111.2on note que: lorsque 1’énergie de coupure augmente, 1’énergie totale
diminue rapidement puis elle devient presque constante a partir de la valeur de 140 Hartree

Donc il est raisonnable de choisir la valeur Ecut=150 Hartree comme énergie de coupure dans le

cas de I’indium d’azote InN pour bien rassurer la convergence.

b) Le nombre de points K

Le calcul se fait de la méme fagon précédente dans le cas de 1’énergie de coupure ou on a utilisé les
mémes fichiers mais avec la nouvelle valeur Ecut =150Ha et on a varié le nombre de points K.

Le tableau (III.1) et la figure (II1.3) résument nos résultats de 1’énergie totale en fonction du nombre
de points k utilisé dans le maillage de la 1% zone de Brillouin.

Tableau (I111.1) : L’énergie totale en fonction du nombre de ponts k.

Nombre depointsK  Energie totale (Hartree)

2 2 -1.1988912823E+01

.1990854024E+01

.1991026201E+01

.1991054114E+01
1
1
1

.1991061198E+0
.1991063697E+0
.1991064789E+0

o N o o1 B W DN

3 3
4 4
5 5 -
6 6
7 7
8 8

e N = I SN SE N Y
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Figure 111.3 : La variation de I’énergie totale en fonction de nombre de points K.

D’aprés la figure (II1.3) on voit bien que 1’énergie totale décroit avec le nombre de point k et
devient presque constante & partir du nombre 7x7x7, c.-3-d. elle atteint la précision 10

Pour bien rassurer la précision de nos calculs on a pris ngkpt =8x% 8 x8 .

111.3.1.2. Les propriétés structurales de I’indium d’Azote (InN)

L’indium d’azote est un semi-conducteur structuré dans la phase zinc blende.

In N

Figure. 111.4:Structure cristalline du Zinc Blende de InN
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Pour calculer son parametre de maille on a suit les étapes suivantes :
Apres avoir fixé 1’énergie de coupure et le nombre de points K qui nous donnent une meilleure
convergence de I’énergie totale, maintenant on peut continuer notre travail en suivant les mémes
procédures précédentes, avec un petit changement dans le fichier input (Fichier in).

On a calculé I’énergie totale en fonction du paramétre de maille en allant de 8.0 & 9.8 Bohr avec
un pas de 0.2 Bohr ou on a trouvé les résultats présenté sur la Figure 111.3

-11,94 1
-11,96

-11,98 - InN

-12,00

Energie totale (Hartree)

-12,02 +

'12’04 T T T T T T T T T
80 82 84 86 88 90 92 94 96 98

a (Bohr)

Figure 111.5 : La variation de 1’énergie totale en fonction de paramétre de maille

La figure 111.4 montre que I’énergie totale du systéme en fonction du paramétre de maille décroit
rapidement jusqu’a une valeur minimale ou le paramétre de maille est entre 8.9 Bohr et 9.1 Bohr puis
augmente avec le parameétre de maille. Nos calculs montrent que la valeur du parameétre de maille optimal
est égale a: a = 9.0693Bohr=4.799 A°

La valeur expérimentale qui existe dans la littérature est 4.98 A°. Donc la déviation de nos
résultats par rapport a celle de 1’expérience est de 3.6 %. Cette valeur malgré qu’elle est bonne mais on
générale la DFT donne des précisions mieux que ¢a. Ca revient au fait que le InN est en état méta stable

dans la phase zinc blende car il est plus stable dans la phase Wurtzite (hexagonale) [42].

111.3.1.3. Les propriétés électroniques :

111.6.1.Structure de bande d’énergie -

Les calculs des structures des bandes, ont été réalisés dans la 1%®zone de Brillouin, les bandes de
conductions et de valence sont separées par une bande interdite (Gap).
On utilise les parametres d’équilibres des résultats précédents et aussi ’approche du gradient généralisé

LDA, la figure 111.4 représente les structures des bandes électroniques calculées.
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o
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Energie Totale (eV)

r X r
Les points k

-

Figure 111.6 : Structure de bande électronique de composé InN

On note que le maximum de la bande valence est au point I" et le minimum de la bande de

conduction est au point I, donc InN est un semi-conducteur a bande interdite directe.

Le gap optique qu’on a trouvé est 0,7647 eV alors la valeur expérimentale est 1.8. Donc la
divination de nos résultats par rapport a celui de I’expérience est 76.5% qui est une trés grande déviation.
Ca revient au fait que la DFT en générale sous-estime le gap d’une part et que notre étude vise la structure

zinc blende qui est un état métastable pour le InN.

Dans la littérature on trouve généralement le gap expérimental est environ 0.7 eV. Mais cette
valeur correspond & la structure Wurtzite. Sachant qu’au début, les chercheurs trouvent ce gap égale
environ 1.4 eV et par la suite et apres une série de mesures trés préecises ils ont trouvé a la fin que ce gap

est 0.692 eV [43].
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111.7.D0S :
Apres avoir calculer la densité d’état des orbitales €lectronique (DOS), nous avons les présentés

dans la figure suivante :

250 -

200

INN

150

100

1l s

LI T T T LI I B |
-06 -05 -04 -03 -02 -01 00 01 0,2 0,3

Energie (Hartree)

DOS (electron/Hartree/Maille)

Figure 111.7 : La densité d’états de semi-conducteur InN

La figure 111.6 montre que la population des électrons est tres dense dans la bande de valence et
en particulier entre -0.15 Ha a 0.2 Ha (-4.08 a 5.44 eV).

Davantage, on voit que les grands pics sont autour des énergies : -0.41 Ha, -0.13 Ha et -0.05Ha.

Ca veut dire que les électrons se rassemblent énormément dans ces régions.

La fin de la bande de valence représente le rencontre des trois bandes de valence au point Gamma
dans la structure de bande mais avec une tres faible population (DOS=8e/Ha/Maille)

La bande de conduction est presque un triangle normal dans 1’extrémité de la bande; ce qui montre
que la majorité des électrons excités sont partis aux frontieres de la bande conduction. Par conséquents,
ces électrons sont fortement préts aux phénomeénes de conduction par I’application d’un champ externe.
Ca se peut que celui-la soit la raison de la bonne conductivité de ce matériau par rapport aux autres semi-

conducteurs InX (comme il est noté par plusieurs chercheurs) [44].
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111.3.1. LES SEMI CONDUCTEURS DE TYPE InP,InAs et InSb

111.3.1.1. Les tests de convergence :

On a suit les mémes étapes que dans le cas du InN. Nos calculs ont conduit aux résultats
suivants :

Tableau (111.2) : les paramétres de convergences obtenus pour Ecut et ngkpt

I n N | n p(l n A s/l n S b
E ¢ u t]|150Ha 60 Ha 60 Ha 60 Ha
N g k p t|8x8x8 8x8x8 8x8x8 8x8x8

Nous remarquons que la seule différence entre le InN et ces matériaux c’est que 1’énergie
de coupure pour le InN est 150 Ha. Par contre dans ce cas nous voyons quelle est seulement a 60
Ha. Ca revient au fait que 1’azote est un élément tres léger par rapport a I’indium ce qui implique

une grande base d’ondes planes.

111.3.1.2. Les propriétés structurales :

Ces matériaux se cristallisent dans la phase zinc blende. En suivant les mémes étapes précédentes

dans le cas de I’InN on trouve ce qui suit :

Tableau (111.3) :les parametres de mailles obtenus et expérimentales et leurs déviations.

Matériau InN InP InAs InSh
Nos Exp. Nos Exp. Nos Exp. Nos Exp.
résultats résultats résultats résultats
Lavaleur | 4.7995 |4.98 | 5.7294 5.8686 | 5.9217 6.0584 6.3470 6.4794
Déviation 3.62% 2.37% 2.26% 2.04%

Nos résultats montrent que dans le cas des semi-conducteurs de type InX plus que le nombre
atomique de ’atome X augment plus que le parametre de maille augmente. Ceci est trés évident, puisque
plus que le nombre atomique de I’atome augmente plus que son rayon atomigque augmente et par
conséquent le paramétre de maille augment (le chevauchement des électrons est exclu par effet quantique
« le principe de Pauli» et par effet électrique d’une part et il est en corroboration avec I’approximation des
sphéres dures) [45]. Davantage, la déviation de nos résultats par rapport a ceux de 1’expérience est petite

et montre leurs validités.
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111.3.1.2. Les propriétés électroniques NiZ (Z=P, As, Sh)
111.3.1.2.a. La structure de bande :

Les figures (111.8-111.10) représentent la structure des bandes d’InP, InAs et InSb respectivement.

L r X r
Les points K

Figure (111.8) :Structure de bande électronique de composé InP

T ‘ T : T
L r X r
Les points K

Figure(111.9) :Structure de bande électronique de composé InAs
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Les points K

Figure (111.10):Structure de bande électronique de 1’InSb

Les figures (I11.8-111.10) ci-dessus montrent que les matériaux binaires de type InZ (Z=P, As et

Sb) sont des semi-conducteurs a gap direct ce qui montre son grand intérét en optoélectronique.

Aprés avoir calculé les gaps, nos résultats trouvés sont présentés dans le tableau (I11.3) comme

suit:
Tableau (111.3):Les Gaps optiques obtenus et expérimentales et ses déviation
Matériau InN InP InAs InSb
Nos Exp. Nos Exp. Nos Exp. Nos Exp.
résultats résultats résultats résultats
La valeur 0.765 1.8 1.233 1.344 0.202 0.354 0.223 0.17
Déviation 76.5% 8.24% 42.9% 31.01%

Les résultats trouvés montrent ce qui suit :

- Le gap augmente puis diminue puis augmente puis diminue en allant de Z=N & Z=Sb. En d’autre
terme ; ¢ca montre que le gap n’a aucune relation directe avec le nombre atomique des atomes.

- Les gaps calculés sont fortement inférieurs aux gaps expérimentaux. Ca revient au fait que la DFT
sous-estime le gap.

- Ladéviation d’InN est la plus grande par rapport aux autres résultats. Ca revient, a notre avis, a la
méta stabilité de la structure de InN dans la phase zinc blende. Par contre le reste des composés en

question sont plus stables a cette structure (zinc blende).
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111.1.2.b .DOS :

1) InP

La figue (111.11) représente la DOS en fonction de 1’énergie des électrons.

100
InP
80 4

60

40

DOS (electron/Hartree/Maille)

20

0 T T T T T T T T T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 01 0,2 0,3

E (Hartree)

Figure (111.11) : La densité d’état (DOS) du semi-conducteur InP.
La figure (111.11) montre plusieurs constats :

- L’existence de plusieurs pics dont deux sont extrémement grands: le premier se trouve autour de
I’énergie -0.29 Ha (-8.16 eV) et le deuxiéme autour de -0.13 Ha (-3.54 €). Dans ces régions, les électrons
sont trés probablement existés.

- La bonde valence est plus large et méme dépasse en amplitude du DOS celle de la bande de conduction.
Ce qui montre la majorité des électrons sont situés a la bande de valence.

-La bade de conduction a la forme presque d’un triangle équilatérales ce qui montre que la majorité des
électrons de la bande de conductions sont situés au milieu de la bande.

- Les électrons les plus énergétiques dans la bande de conductions ont une DOS égale a environ
10(é¢/Ha/Maille) qui est une valeur n’est pas négligeable ce qui montre que ce matériau contribue

favorablement dans les phénomenes de conduction.
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2) InAs

La figue (II1.12) représente la DOS en fonction de 1’énergie des électrons.

140 -
INAS
120 H
100 -
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DOS(electron/Hartree/Maille)

20

o T T T T T T T
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3

E (Hartree)

Figure (I111.12) :La densité d’état de semi-conducteur InAs

De la méme maniére du cas InP on a traité 1’arséniure d’indium ot on a constaté ce qui suit :
- L’existence de plusieurs pics dont deux sont extrémement grands: le premier se trouve autour de
I’énergie -0.29 Ha (-8.16 eV) et le deuxiéme autour de -0.13 Ha (-3.54 e). Dans ces régions, les électrons
sont tres probablement existes.
-On constate que la DOS de I’InP est semblable a celle d’InAs. Ca veut dire que leur distribution des
électrons au-dessous de 1’énergie 0.08H (21 eV) est semblable.
- La bonde valence est plus large et méme dépasse en amplitude du DOS celle de la bande de conduction.
Ce qui montre la majorité des électrons sont situés a la bande de valence.
-La bade de conduction a la forme presque d’un triangle équilatérales ce qui montre que la majorité des
électrons de la bande de conductions sont situes au milieu de la bande.
- Les électrons les plus énergétiques dans la bande de conductions ont une DOS égale a environ
18(e/Ha/Maille) qui est une valeur n’est pas négligeable ce qui montre que ce matériau ne peut contribuer
favorablement dans les phénomenes de conduction comme celui de InN & cause de sa faible charge.
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3) InSb

La figue (I11.13) représente la DOS en fonction de I’énergie des électrons.
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Figure (111.12) :La densité d’état de semi-conducteur InSb

De la méme maniére des cas InP et InA sont a traité InSb ou on a constaté ce qui suit :
- La forme du DOS d’InSb est semblable a celles d’InP et InAs sauf les valeurs des pics en fonction de
I’énergie : le premier se trouve autour de 1I’énergie -0.305 Ha (-8.3 eV) et le deuxiéme autour de -0.18 Ha
(-21.8 eV).
- La bonde valence est plus large et méme dépasse en amplitude du DOS celle de la bande de conduction.
Ce qui montre la majorité des électrons sont situés a la bande de valence.
-La bande de conduction a la forme presque d’un triangle équilatérales ce qui montre que la majorité des
électrons de la bande de conductions sont situés au milieu de la bande.
- Les électrons les plus énergétiques dans la bande de conductions ont une DOS égale a environ
10(e/Ha/Maille) qui est une valeur n’est pas négligeable ce qui montre que ce matériau ne peut contribuer

favorablement dans les phénomeénes de conduction comme celui de InN a cause de sa faible charge.
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Conclusion Géneérale

Ce travail avait pour objectif I’étude des propriétés structurales et €électroniques des composés
semi-conducteurs binaire a base d’indium de type InX (X=N, P, As, Sb) en utilisant un code de calcul ab
initio dite ABINIT. Pour ce faire, notre étude est basée sur la DFT en utilisant la LDA pour le potentiel

d’échange et de corrélation.

Les matériaux semi-conducteurs qu’on a étudiés sont stables a la phase zinc blende a I’exception

de I’InN qui est méta stable dans cette structure.

Avant d’entamer 1’étude des propriétés physiques en question, on a fait les tests de convergence et
on a trouvé que la convergence de I’énergie de coupure est Ecut égale a 150 Ha pour InN et 60Ha pour
InZ (Z=P,As, Sh)=60 Ha. Par ailleurs, le nombre de points K atteint la convergence pour tous les

matériaux qu’on a étudiés pour un nombre de point K =8x8x8.

Aprés avoir effectue les tests de convergence on a étudié les propriétés structurales et

électroniques.

Pour les propriétés structurales ; nous avons remarqué que plus le nombre atomique de 1’atome X
augmente plus que le parametre de maille augmente. Ceci est tout a fait légitime, puisque plus que le

nombre atomique augmente plus que le rayon atomique de I’atome X augmente.

Alors, pour les propriétés électroniques, on a remarqué que les semi-conducteurs de type InX sont

a gap direct. Ce qui montre leur importance dans 1’application optoélectronique.

En ce qui concerne la DOS, on a constaté que les trois matériaux InP, InAs et InSb ont presque la
méme forme soit celle de la bande de valence ou la bande de conduction (mais différent en valeurs
seulement) avec deux grands pics. Leurs électrons de la bande de conductions se rassemblent énormément

autour du milieu de leur bande de conduction.

Par contre dans le cas d’InN, les électrons de la bande de conduction se rassemblent a la frontiére
de cette bande, ce qui rend ce materiau plus favorable dans les phénomenes de conduction.
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Résumé

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales et électroniques des composés semi-
conducteurs binaire a base d’indium de type InX (X=N, P, As, Sb) dans la phase zinc blende. Les calculs
ont été effectués par la méthode de calcul dite ab initio en utilisant le code Abinit. Pour ce faire, notre
¢tude est basée sur la DFT tout en utilisant I’approximation de la densité locale ( LDA) pour déterminer le
potentiel d’échange et de corrélation. Les tests de convergence, les propriétés structurales et les propriétés
¢lectroniques (Structures de bandes, la densité d’état électronique DOS) des composés semi-conducteurs
InN, InP, InAs, InSb, ont été calculés.

Les résultats obtenus montrent que ces types de matériaux sont des semi-conducteurs a gap direct
ce qui justifie son application dans le domaine optoélectronique. Nos résultats sont comparés a ceux de
I’expérience et discutés. La grande déviation de nos résultats est constaté dans le cas de InN ou on a
justifié ca par la méta stabilité de ce matériau dans la phase zinc blende.

Mots clés : DFT, LDA, DOS, semi-conducteurs de type 11-V, semi-conducteurs a gap direct, InX (X=N,
P, As, Sh).

Abstract

In this thesis, we studied the electronic and structural properties of binary semiconductor compounds
based on indium type InX (X=N, P, As, Sb) in the zinc blende phase.The calculations were carried out by
the so-called ab initio calculation method using the Abinit code. To do this, our study is based on DFT
while using local density approximation (LDA) to determine the exchange and correlation potential.

Convergence tests, structural properties and electronic properties (band structures, Dos electronic state
density) of semiconductor compounds InN,InP, InAs, InSb have been calculated.  The results obtained
show that this type of materials are direct gap semiconductors which means its application in the
optoelectronic field. Our results are compared with those of the experiment and discussed. The great
deviation of our results is noted in the case of InN where we justified this viewpoint by the Meta stability
of this material in the zinc blende phase.

Keywords: DFT, LDA, DOS, semi-conductorsllI-V, semi-conductors with direct gap, InX (X=N, P, As,
Sh).





